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in Abstr. Profile, 1990; 



^ Die Erfindung betrifft eine Masse, welche ai 
organischen Losungsmlttsin I6sliehen fluorlerten 
mil reaktionsfahiger Funktfonalgruppon, elekti 
dam Fijilstoff und gagebanenfalls Farbstoffpig 

Das Verhaltnis der Bestandtelle ist: 
fluorhaltiges Copolymer 10-70 IMasse-% 
elektrisch leitander Fijilstoff 30-90 Masse-% 
(Farbstoffpiginente E-30 Masse-qb). 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft polymere, elektrisch leitende Masse auf der Basis fluorhaltiger Polymere, die zur 
Herstellung von flexiblen, cliemisch und elektromechanisch bestandigen Heizelementen, von Elektroden ver- 
5 schiedener Bestimmung, darunter fur den Einsatz in der Medizin, von leitfahigen Beschichtungen zum Schutz 
von elektromagiietischer Strahlung, Raumheizungssystemen und so weiter genutzt werden kiSnnen. 

Aus der US 4 747 966 ist eine Masse auf der Basis von Polyolefinen, zum Beispiel Polyithylen bekannt. Das 
Material enthalt Polyolef in (z. B. PolyStliylen), Metallpulver als Fullstoff und DiphosphonsHure. 
Mangel dieser bekannten Masse sind eine sclilechte AdliSsionsfSIiigkeit gegenflber metallischen und nichtme- 
10 tallischen Oberf lichen, auf die sie aufgetragen wird, Bruchigkeit und fehlende Biegsamkeit, begrenzter Arbeits- 
temperaturber^h (max. 100°C), geringe chemische und elektrochemische BestSndigkeit in flttssigen Medien, 
eine schleche W^eleltfBhigkeit und schlechte BearbeitungsfUigkeit beim HerstellungsprozeB von Erzeugnis- 
sen aus diesem Stoff, da Erzeugnisse aus ihm nur mittels Pressen gef ertigt werden kdnnen. 
Weiterhin ist aus der US 4 636 331 eine Masse auf der Basis eines fluorlialtigen niclitl5slichen Copolymers von 
15 Vinylidenfluorid, Trifluorkohlenstoff und Tetrafluorkolilenstoff bekannt. Die Masse entliSlt ebenfalls einen 
etektroleitenden FQllstoff vomTyp elektroleitender IColilenstoff. 

Diese Masse liat einen breiteren Arbeitstemperaturbereicli (bis +150°C). Sie verfUgt jedoch Uber eine 
geringere AdhSsionsfaliigkeit gegenflber metallischen und nichtmetallischen Oberflachen, auf die sie aufge- 
bracht wird, Uber eine niedrigere Warmeleitfahigkeit, BrQcliigkeit und keine Biegsamkeit und in der Folge dieser 
20 Mangel uber eir.en geringeren wirtschaftlichen Ausnutzungs- und Sicherheitsgrad der Erzeugnisse. Erzeugnisse 
aus dieser Masse k&nnen ebenfalls nur mittels PreBmethode gefertigt werden, was eine schlechte Bearbeitungs- 
fahigkeit beim AnwendungsprozeB dieser Masse bedingt. 

Bekannt ist weiterhin aus der US 4 503 097 eine Masse auf der Basis eines fluorhaltigen Copolymers mit 
reaktionsfahigen Funktionalgruppen, das in organischen LSsungsmitteln lOslich ist und als Farbbinder verwen- 
25 det wird. Diese Masse weist die Bestandteile Copolymer, zusammenf Ugender Wirkstof t, FUllstof f (Pigment) auf. 
Die genannte Masse wird zum Anstreichen von Baukonstruktionen auf Zement-, Beton-, Metall- oder ahnli- 
cher Basis verwendet. 

Sie verfagt flber eine starke Adhasionsfahigkeit gegenQber Oberflachen von Metall- und Isolationstragem, 
aber chemische Stabilitat und eine gute Bearbeitungsf ahigkeit bei der Ausf Ohrung von Beschichtungen. 
30 ledoch verffigt die gesamte Masse bei Vorhandensein einer giinstigen Auswahl der obengenannten Eigen- 
schaften nicht flber eine erhShte elektrische Leitfahigkeit und Warmeleitfahigkeit. Hierdurch ist es nicht m6g- 
lich.diese Masse zur Herstellung von Elektoheizem, Elektrodensystemen und ahlichem zu venvenden. 

Die Anwendung von fluorhaltigen Copolymeren mit reaktionsfahigen Funktionalgruppen als organische 
Binder in der Lack- und Farbenproduktion ist weiterhin in der JP 63-210156 und der SU 1302442 beschrieben. 
35 Als Farbstof f in ihnen treten FOllstoff-Pigmente auf. 

Aus der EP 0 361 059 ist eine Polymermasse bekannt, die einerseits aus einem Tetrafluorethylen-Fluoralkylvi- 
nylether-Copolymerisat und andererseits aus AzythylenruB als elektrisch leitender Fflllstoff besteht. Der FUll- 
stoff gibt dem Copolymer elektrische und eine bestimmte Warmeleitfahigkeit. Nachteilig an dieser Ldsung ist 
die geringe Adh asion. Die JO 2102-250-A beschreibt ein Tretrafluorethylen-Perfluoralkylether-Copolymerisat, 
40 welches mit Kohlenstoff-Fasern und Graphitwhiskern gemischt ist Diese L6sung weist zwar eine gewisse 
warmeleitfahigkeit auf, besitzt jedoch ebenfalls nur eine schwache Adhasion. 

Zusammenfassen ist festzustellen, daB aus dem Stand der Technik einerseits Masse mit elektrisch leitenden 
FOIlstoffen zur Anwendung in der Elektrotechnik, andererseits Massen mit fluorhaltigen lOslichen Copolymeren 
mit einer hohen Adhasion zur Verwendung als Anstrichstoff bekannt sind. 
US AH diese bekannten Massen sind jedoch nicht geeignet zur effektiven Herstellung von flexiblen Heizelemen- 
ten, Elektroden und leitfahigen Beschichtungen. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, eine Masse zu schaffen, welche Uber eine hohe elektrische 
und warmeleitfahigkeit verfUgt und gleichzeitig eine erhehte Adhasionsfahigkeit gegenUber Metall- und Isola- 
tionstragem besitzt, die chemische und elektrochemische Stabilitat beibehalt, einen erweiterten Arbeitstempe- 
50 raturbereich mit einer erhdhten Warmeleitfahigkeit besitzt und Uber gute Bearbeitungseigenschaften bei ihrer 
Verwendung zur Fertigung von Erzeugnissen aus dieser elektroleitenden Masse verfflgt. 

Diese Aufgabe wird durch die Kombination der Merkmale im kennzeichnenden Tell des Hauptanspruchs in 
Verbindung mit den Merkmalen des Oberbegriffs sowie den zweckmaBig ausgestalteten Merkmalen der Unter- 
ansprtiche gelost. 

55 Die erfindungsgemaBe Masse besteht hierbei aus einem fluorhaltigen Copolymer mit reaktionsfahigen Funk- 
tionalgruppen, die in organischen Losungsmittein Idslich ist, und einem elektrisch leitenden FQllstoff mit folgen- 
dem Verhaltnis der Bestandteile: 

fluorhaltiges Copolymer, lOslich in 10—70 Masse-% 

60 organlsohem Usungsmittel 

elektrisch leitender Fiillstoff 90—30 Masse-% 



FUr bestimmte Anwendungsfalle ist es darflber hinaus mOglich, zusfltzlich Farbstoffpigmente mit einem Anteil 
es in HOhe von 5— 30 Masse-% als Bestandteil der erfindungsgemaBen Masse einzusetzen. 

Die Verwendung eines elektrisch leitenden raUstoffes in der Masse auf der Basis eines in organischen 
LOsungsmittehi IdsUchen fluorhaltigen Copolymers mit reaktionsfahigen Funktionalgruppen gestattet es, ein 
flexibles, gut bearbeitbares, chemisch und elektrochemiscfa stabiles Material zu erhalten, mit hohen elektrischen 
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^^^WBrmeleitwerten bei Beibehaltung einer hohen AdhasionsfShigkeit gegenuber Metall- und IsolationstrS- 

Die dadurch endelten Eigensdiaften gestatten es, die vorgeschlagene Masse zum Beispiel als Widerstands- 
heizelement mit einer spezifischen WSrmeabgabeleistung von 20 W/cm^ zu verwenden, 

Ein weiteres Beispiel ist die Anwendung als Elektrode eines elektrochemischen Elementes (z. B. im galvani- 
Khen Bad, Elektrolyseur-Dialysator und ShnUches) anstelle von Platin-Elektroden oder Elektroden aus Seltenen 

Die ReaUsierung eines hohen elektrischen Leitwertes und einer hohen Warmeleitfahigkeit bei Erhaltungder 
Eigenschaften fflr erne hohe Adhasionsfahigkeit der erfindungsgemaBen Masse und bei einer Konzentration des 
elektnsch leitenden FuUstoffes in den angegebenen Bereichen war nicht offensiohtlich, sondern far den Fach- 
mann Uberraschend und wurde im Ergebnis umfangreicher experimenteller Untersuchungen gefunden. 

Im folgenden soUen die Bestandteile der erfindungsgemaBen Masse nSher erlSutert werden. 

l.Copolymere 

Verwendet werden fluorhahige Copolymere mit reaktionsfahigen Funktionalgruppea Diese stellen in organi- 
sdien LOsungsmitteln Iflsliche Copolymere von Fluorolefinen und nichtfluorierter oder teUweise fluorierter 
Vmylmonomere mit reaktionsfahigen Gruppen dar (darunter auch oligomere mit einer Molekularmasse bis 
5000). Einige Vertreter dieser Copolymergruppe werden welter unten beschrieben. 

1.1. Copolymere (synthetisch hergestellt unter Laborbedingungen) von Trifluorchlorathylen mit einfachem 
Vhiylather mit der allgemelnen Formel 

FFHHFCLHKPFHH.FCL.HHFF 



F CL H ORl F F H OR2 F CL K ORl F F H OR2 F CI, 



wobei Rl = Et, Bu ; R2 -(CH2>2-(CH2)2. 



durchschnittl. Molekularmasse 6000-150 000 

nach der GPCH-Methode 12 000—300 000 

Farbe durchsichtig, heUi 

spezifisches Gewicht 13—1,4 g/cm^ 



-30Masse-% 

Hydroxylzahl 30-lOOmgKOH/g 



10-30 mgKOH/g 
Aushartungstemperatur 18°— 28°C 

Zerfallstemperatur 270° —280° C 

Arbeitstemperaturbereich —80° — +200°C 

L6sungsparameter(berechnet) 8,5 
Warmeleitfahigkeit 0,163 W/mK 

spezitischeelektrischeLeitfahigkeit 1 . 10-"Ohm-'cm-' 
bei20°C 

1 2 Altemierendes Copolymer von Fluorolefinen mit Alkylvinylther mit der allgemeinen Formel 
FFHHFCLHHFFHHFCLHHFF 

.. -c-c-c-c---c'-c--c-c---c-c--c-c C— C— C-C C-C- 

F X H ORl F F h'oRE F CL H CR3 F F H 0R4 F CL 
OH ■ COOK 
wobeiX-F,Cl;Ri -s- R* : Alkyl, Zykloalkyl, Alkylen a a. 
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Haupteigenschaften: 
Fluorgehalt 
Hydroxylzahl 
Slurezahl 

speziGsches Gewicht 
durchschnittl. Molekularmasse 
nach der GPCH-Methode 



Zerfallstemperatur 

Arbeitstemperaturbereich 

Warmeleitkoeffizient 



25-30 Masse-% 
0-I50mgKOH/g 
0-30mgKOH/g 
1,4-1,5 g/cm^ 
2000-100 000 
4000-200 000 
IS'-JO-C 
240°- 250° C 
-80°Cbis+180°C 
0,163 W/mK 



15 2,ElektrischleitendeFflllstoffe 

Als elektroleitenden Ftillstoffe kOnnen Metallpulver verwendet werden (Kupfer, Nickel, Aluminium, Silber 
und ahnliches), leitende Salze der Metalle (Sulfide, Nitride, Karbide und Shnliches), zum Beispiel Kupfersulfat, 
Titannitrid, Titankarbid, Aluminiumnitrid, MolybdSnkarbid u. a., kohlenstoffhaltige FQllstoffe (RuB, Graphit, 
20 Pyrographit, Kol loidgraphit), leitende Metalloxide (Titanoxid, Manganoxid, Zinnoxid, Indiumoxid und ahnliches), 
leitende Metall- und Niditmetallfasem (z. B. Graphitfasern), organische leitende Filllstoffe (z. B, PolyazethylenX 
metallkeramiscbe Failstoffe(z. B.Titannitrid-Legierungen,Borbikarbonat). 

FOr die Herstellung der Masse entsprechend der voiliegenden Erfindung kann man verschiedene elektrisch 
leitende FflUstoffe verwenden, auch Kombinationen von elektrisch leitenden Fflllstoffen mit nicht elektrisch 
2S leitenden FUUstoff en, die als Pigmente wirken (bei einer Konzentration letzterer von maximal 30 Masse-%). 

3. Nicht elektrisch leitende FOllstof fe — Pigmente 

Als elektrisch nicht leitender FOllstoff kann Chrom und/oder Phtalozyamin zum Einsatz gelangen. 
30 An einem nachfolgenden Ausfuhrungsbeispiel soil die Herstellung der erFindungsgemSBen Masse naher 
erISutert werden. 

Das fluorhaltige Copolymer mit reaktionsfahigen Gruppen, zum Beispiel das Copolymer von TrifluorSthylen 
mit einfachem Vinylather in einer Menge von zum Beispiel 100 g wird in einem organischen L6sungsmittel, zum 
Beispiel Toluol, gelOst. Ira Glas stellt man eine LOsung mit einer Konzentration von 50 VoL-% her. Als LSsungs- 
35 mittel kSnnen ai'omatische Kohlenwasserstoffe, Ketone und/oder Ester dienen. Danach wird die Losung zwei- 
fach verdflnnt, und auf diese Weise erhalt man eine 25 Vol.-%-L8sung des Copolymers im organischen LOsungs- 
mittel. Naohfolgend nimmt man eine Einwaage eines leitfahigen Fallstoffes in Hahe von 42—900 g und verrOhrt 
sie in der USsung unter stSndigem HinzufUgen der Fallstoffeinwaage in das Glas mit der CopolymerlSsung. 

Die auf diese Weise hergestellte LOsung wird, falls erforderlich, verdflnnt und die ViskositSt auf 16—18 cP 
40 nach dem Viskcsemeter VZ-4 gebracht 

Diese L6sung wird zum Beispiel durch GieBen auf eine IsolationsfUche Oder glatte Metalloberflache, zum 
Beispiel gespannte Kupferfolie aufgebracht. 

Im HerstellungsprozeB der Masse auf Unterlagen wird auf letztere ein Begrenzungsrahmen, zum Beispiel in 
der Gr&Be 80 x 90 mm aufgebracht, dann wird in das Rahmeninnere die MasseiSsung gegossen und nachfolgend 
4S im Luftstrom bis zur vollstindigen Hndampfung des LSsungsmittels getrocknet. Von da an ist die Masse auf der 
Unterlage f ertig zur Verwendung. 

Als Beispiel, wenn die Unterlagen aus Glastextolit mit einer 35 microm dicken Kupferschicht oder aus einer 
150 microm dicken glasfaserverstSrkten Polymerfolie mit einer 35 microm dicken Kupferschicht und mit durch 
Fotolithographis und chemische Atzung hergestellten Stromableitungen besteht, wird flber diese und zwischen 
50 ihnen eine dichte Schicht der erfmdimgsgemaBen Masse auf die oben beschriebene Weise aufgebracht. So erhalt 
man entweder eine Platte Glasplast mit Heizelement oder ein flexibles Heizelement mit verstSrkter Polymerfo- 
lie als Trager der Leitschicht des Heizelementes oder einfach ElektrodenblScke, zum Beispiel far galvanische 
Bader. 

Die Erfindung ist keinesfalls auf die dargestellten Anwendungs- und Ausfiihrungsbeispiele beschrankt. Sie ist 
S5 vielmehr ilberall dort anwendbar, wo der Komplex folgender physikalischer Eigenschaf ten gef ordert wird : 

Hohe elektrische LeitKhigkeit in Verbindung mit hoher Warmeleitahigkeit, chemische und elektrochemische 
Bestandigkeit, groBes Intervall der Arbeitstemperaturen, technologische Anwendbarkeit in Eizeugnissen bei 
Beibehaltungder hohen Adhasion gegenflber Metallen imd Isolationsunterlagen. 

60 PatentansprQche 

1. Masse, bestehend aus einem elektrisch leitenden FOllstoff und einem fluorhaltigen Copolymer, dadnrch 
gekennzeichnet, daB die Masse als fluorhaltiges Copolymer ein Fluorolef incopolymer mit Alkylvinylether 
Oder Vinylether enthalt, das Hydroxyl- oder Karboxylendfunktionalgruppen besitzt, wobei das Verhaitnis 
$5 der Bestandteile 



fluorhaltiges Copolymer 
elektrisch leitender Fflllstoff 



10-70 Masse-% 
90-30 Masse-% 
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2. Masse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Verhaltnis der Bestandteile 

nuorhaltiges Copolymer 10—70 Masse-% 

elektrisch leitender PQDstoff 30—90 Masse-% 

Farbstoffpigmente 5-30 Masse-% 



3. Masse nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das fluorhaltige Copolymer beispielsweise 
das Copolymer von Trifluorchlorathylen mit einfachem Vinylather bzw. das Copolymer von Tetraf luorathy- 
len mit einfachem Alkylvinylether ist. 

4. Masse nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als elektrisch leitender Fallstoff Pulver 
und/oder Fasern von Metallen und/oder Metallsalzen und/oder Metalloxiden und/oder kohlenstoffhaltigen 
Materialien und/oder organischen Materialien und/oder metallahnlichen Verbindung verwendet werden. 

5. Masse nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Metalle beispielsweise Kupfer, Aluminium, 
SQber, Nickel; die Metallsalze Sulfide, Nitride, Karbide wie Kupf ersulfat, Titannitrid, Titankarbid, Alumini- 
umnitrid, MolybdSnkarbid; die Metalloxide beispielsweise Titanoxid, Manganoxid, Zinnoxi4 Indiumoxid; 
die kohlenstoffhaltigen Materialien beispielsweise RuB, Graphit, Pyrographit, die Fasern beispielsweise 
Graphitfasern; die organischen Materialien beispielsweise Polyazethylen und die metallahnlichen Verbin- 
dungen Titannitrid-Legierungen bzw. Borbikarbonat sind. 

6. Masse nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der elektrisch leitende FOllstoff eine Faser 
ist, die mit Nitriden oder Karbiden oder Sulfiden bzw. Metalloxiden Qberzogen ist. 

7. Masse nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Farbpigmente Chrom- und/oder Phtalozyanin- 
pulver sind. 

8. Masse nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das fluorhaltige Copolymer in organischen 
L5sungsmittebi lO^ch ist. 



Leerseite - 



